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@ Membranes aerri-permAables seohabtcs et hydrophfles a base de poryttuorare de vtnyOdarta. 

@ Membranes semf-pwmeabtea hydrophSw el sechables en 
conservant teurs proprttteee. a base de pclyfluerure de 
vinyHdena (PVDF), ccntenant en pelda, plus de 70 <K> de PVDF 
et motns de 30% d*un porymere hydrophSe. 

le polymers hvdrophQe peut etre notamment un poryacfitate 
de ceMose ou una pcJyarytathorsuIfcrte eutfonee. 

Precede detention des dltes membranes. 
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Description 

MEMBRANES SE MI-PERMEABLES SECHABLES ET HYDROPHJIES A BASE DE POLYFLUORURE OE 

VINYUDENE ~~ 

La presente inventfon conceme des membranes semJ-permeabtes hydropMtes et sechables (sans perdre 
leurs proprietes), a base prtnctpalement de pdyfluorure de.vlnylidene (PVDF). 

fl est Interessant notamment dans le domains da I'utrafiltratlDn et/ou de la microfDtrallon dHrtBlser des 
membranes a base de PVDF, car de telles membranes presentent de bonnes proprietes mecanlques, una 
bonne resistance aux produfts chbnlques, notamment aux servants organiques usuels, et peuvent 6tre 
aJsement steriDsees a la temperature (125°C). Or 0 e'avere que tes membranes en PVDF no sont pas 
hydropses et que cata est genant notamment dans feur urjlsatfon pour des operations dMItra^fflration et/ou 
de rnterofiltration torsqu'on utfflsa des sotuttons aqueuses. 

Lorsque des membranes sernHwmeables en PVDFont 6te sechees, a est nficessafre pour leur dormer des 
proprtetes hydrophBes par example, de tes trailer par una solution aqueuse a BO % tfafcod, pendant quetoues 
minutes, mals cette facon de falre n'est pas tres commode dans des apparefe fodustrtels munis de teOes 

fnfiinFiRffiAA 



Une autre facon de rendre hydrophfle una membrane permeable en PVDF consiste par exemple A ta traiter 
par una base puis a falre rea fi !r ensulte da la polyethyJenlmlne, comma cefa est decrft dans ta demands 
feponaise JP 53 110680. Mals D s'aglt la (Tune methode chlmlque compltauee. 

Un but de la presente Invention est done I'obterrtion de membranes serr^permeables en PVDF qui ne 
presentent pas (as tnconvenJenta des membranes en PVDF de fart anterieur. 

Un autre but de la prAsente Invention est Pobtentfan de membranes semf-permeables en PVDF, qui tout en 
conservant las avantages presentee par ce mararlau, peuvent fttre de plus rr/drophfles et conserver cette 
propriMe msme apres avoir 6t6 sechees. 

Unautre but de la presente Invention est robtentlon de membranes samKpermaables en PVDF, hydrophlles 
et sechables, Isotropes ou anisotropes, sous forme de membranes planes ou de fibres creusee, et dont la 
gamma des zones de coupure peut §tre tres large. 

Un autre but de la presente Invention est Tobtention de membranes sernf-permeables, qui presentent tous 
tes avantages dficrfts dans le paragraphs cWessus et qui de phis peuvent fitre prfiparees de facon tres 
simple, sans falre tntervenlr de treitements de surface <rune membrane de PVDF daJA prepares ou sans 
Emposer fwtfllsari \m coporymere de PVDF ayant des groupemerrts hydrophSes amenfis par le monomere autre 
que celul du PVDF. 

II a done ate trouvfi et e'est ce qui fait fobjet de la presente Invention des membranes semfpermeables 
rrydropnaes et sfichablee en conservant laurs proprietes a base de polyttuorure de vWyWene. caracrartsee en 
ce que qu elles contiennent, en polds, plus de 70 % PVDF et morns de 30 % dim polymere hydrophfle. 

Un autre ob|et de la presente invention est un precede simple de preparation de membranes 
serrt-parmeables hydrophlles et sechables en conservant leurs proprietes, caracterlsA en ce que les drtes 
membranes sont obtenues A partlr d\me solution homogene de PVDF et du polymere hydrophfle. 

membranes semHwrmeables selon (a presente invention peuvent fitre sous forme de fibres creuses. 
^ ^J* dont 18 extenie est generalement Inferieur A 1500 microns et dont le 

olametre Interne est gfineralement supArfeur A 100 microns. De preference le dlametre exteme est Inferieur a 
1000 rrucrons et le dfametre mteme est supfirieur A 150 microns. Cos fibres creuses peuvent fitre botropes, 
cast A dire que leurs pores sent repartis de facon uniforme dans leur epaJsseur. ou peuvent fitre anisotropes, 
c est A dire que de tefles fibres ont au molns une couche active de separation supportee par une couche 
poreuse dont le dlametre des pores est plus Important Cette couche active, appelee aussJ peau, peut fitre sur 
ta parol exteme et/ou Interne des dhea fibres. La distance entre les parab exteme et Interne des fibres 
ere wes, appelee aussl epaJsseur de parol, est generalement comprise entre 50 et 450 microns, de preference 
entre 100 et 300 microns. 

En ce qui conceme plus partcuDerement le dlametre des pores de ces fibres fl oscffle generalement entre 
30 A et 10 000 A (Angstroms). Lorsqu'0 s'aglt de fibres creuses uttGsees en rrfcrofiltraiion, elle sont 

50 generalement Isotropes et ta dtematre des pores est comprts entre 100 et 10000 A. LorsquU s'aglt de fibres 
creuses utDlsees en iirtnaffltraflon, efles sont avantageusement anisotropes ou asymetriquas, e'est A dire A 
peau, cette demlere ayant das pores generalement comprts entre 30 et 300A, tandls que la couche poreuse 
souHacente a des pores de dlametre plus Importants. L'epalsseur de cette peau varie generalement entre 
0,05 et 10 microns. Les fibres creuses selon ta presente Invention, Iorsqu*efles sont utfUseas en uitrafutraflon, 

55 ont une grande gamma de seufls (rones) de coupure. Par seufl (ou zone) de coupure (Tune membrane on 
dAslgne le polds moleculaire Cmlte epproxlmaffl de protelnes A partir duquet les dtes protAhes sont retenues 
par la membrane A ralson de plus 90 % en polds ; la determination de ce polds molecule Qmite se fail de 
preference A I'aide de protAlnes. 
Les membranes sernkpermeables selon la presents inventfon peuvent fitre egalement sous forme de 

60 membranes planes, e'est A dire de pelllcules ou feullles. Ces membranes peuvent fitre Isotropes au 
anisotropes. (Cast A dire peau) et les dimensions de leur epaJsseur ou de leurs pores correspondent A cefles 
des fibres creuses cl-avant EventueDement ces membranes planes peuvent fitre renforcees mecanlquement 
par un tlssu ou un non-Usse. appelA "trarne" par las gene du metier, ce tissu pouvant etre par exemple un tissu 
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monofilament en polyester par exemple en polyt6r6phataIate d'ethytene-filycoi, en potyamlde. par exemple 
6-6 en polypropylene ayant un grammage comprts entre 40 et iHtym 2 (gramme par mfitre carre). 

Las membranes selon la presente Invention comprennent au molns 70Qfc en polds, et da preference plus de 
85 Qfc en polds de polyftuorure de vinylldene (PVDF). Ce- produit est targement commercialise notamment par 
la scdet* PENNWALT (sous la marqua Kynar), par la soclete SOLVAY (sous la marque SOiEF) ou par la 5 
societe ATOCHEM (sous la marque FORAFLON). ^ ^ u 

Les polymeres hydrophBes permettant d'obtenirdes membranes seml-permeables contenara pws de w w 
en polds de PVDF, tout en etant sechables et en conservant leurs proprletes hydrophDes et de sfiparatlon sont 
cholsls parml : 

. les potyacetates de cellulose, notamment le diac&tate. * 10 

- les polysidfones.sulfoneas, notamment las polya^emersulfones suttcmees telles que celles decntes dans le 
brevet ajnertealn 3,709.841. 

- las copolymeres d'acrylonltrCa et de monomeres comenant des. groupements sulfonlques, tels que par 
exemple les copdymeres d'acrytonitrite et de methalrvte sulfonate de sodium avec eventueDement du 
methacrytate de mfimyte.^. 15 

Lbs membranes selon la presente Invention n'ont pas besoln d'etre 6ur6es apris teur oblention et sont 
ortoareea par simple dissolution du PVDF et du por/mereTiydrophiie dans un solvent ou un melange de 
solvents pour obtenlr une solution homogene, c'est a dire une solution qui reste Qmplde au repos (sans 
agitation) et a temperature ambbnte. sans que Ton constate (a roeO nu) dans le temps (par exemple 24 
heures) rapparttlon da louche, ^opalescence ou la formation de couches dlstlnctes. 20 

Les solvants utilises sont cholsls avantageusemfent parml les solvant potelres comma par exemple le 
oTmetrrytrormamlde. le olmethylacetamide, la N^triytpyrrolldone. le dlmethylsulfoxyde ou iBurs melanges. 

Pour preparer les membranes selon la presente Invention on opere de la facon sulvanle. On commence par 
preparer une solution homogene dans un solvant potelre, du PVDF et du polymere hydrophUe, le PVDF 
representant au moms 70% en polds du polds total de po rym&re. Pour cela on Introdult progressrvement dans 25 
le solvant poJalre a temperature ambbnte et sous agitation, le polymere hydrophDe et te PVDF. On porte 
ensulte la temperature du milieu entre 65'C et 100°Cet on aglte & cette temperature entre 2 heures et 6 
heures, Avantageusement la solution obtenue apres refroldlssement & temperature amblante peut etre flltree, 
par exemple sur DIATROSE WW cornmerctailsee par la soclete La Rochette CENPA, puis la solution 
homogene obtenue peut etre conserves a temperature amblante entre 1 et 48 heures. 0 peut etre avantageux 30 
dans certains cas, avant d'tntrodubre les polymeres dans te solvant poblre, d'ajouter de fables quantttes d'eau. 
par exemple des quantises d'eau Inferleure a 2 de. preference inferleure a 1 <Vb par rapport au polds de 
solvant poialra. On.peut egalement ajouter. au melange du solvant poJalre et d'eau, de falbles quantltfis de 
chlorure de lithium, generalement Inferleure a 2% rapport au polds du solvant polaire. que I'on tflssout 
parfajtement dans ce dernier avant Introduction des polymeres. Lorsque de reau a 6te ejoutee D est 35 
pT6ferable par la suite de ne pas depasser 100°C pendant le temps d^grtaiion des polymeres. 

La solution homogene des polymeres est eJors passes en continu au travers d'une tfflare de forme annulate 
pour obtenlr des fibres creuses, ou en forme de rente pour obtenlr des membranes planes. 

Pour obtenlr plus partcuDerement des membranes planes. & la sortie de la ffllere la solution homogene das 
polymeres est coulee sur une trame qui avance en meme temps que et sur una bands metafflqua sans fin, c'est 40 
a dire une bande toumant autour de deux rouleaux espaces I'un de rautre. U solution deposfte sur la trame 
est alors Immergee dans un bain, contenant essentleDement de feau, a une temperature comprise entre 1 et 
35° C. Avantageusement la membrane obtenue subft ensuile un traftemant thermique en milieu aqueux & une 
temperature comprise entre 65 et 95°C. 
Les exemplBs sulvants illustrent les membranes selon la presente Invention einsl que les modes d obtentton 45 

de ces membranes. 

EXEMPLE 1 : montrant qu*une membrane en PVDF, ne contenant pas de polymere hydropWIe, perd ses 
proprletes de filtration apres avoir 6t6 sechfce. 
On charge darts un reacteur aghfi et thermostats: 50 

- 2 47S g de oTrr^thylfomiamide 
- 15 g d'eau dlstfliee et 

- 30 g de chlorure de lithium. 

On aglte 15 mn (minutes) a 23°C pour dtesoudre le chlorure de lithium. 

On aloute alors en pttde et sous agitation : 55 

- 480 g de pdyfluorure de vfnyOdene (commerdaIls6 par la soclete ATOCHEM sous la marque FORAFLON 
100CHD). 

On Sieve elors en 75 mn la temperature ft 95*C el on la maintlent pendant 5 heures. la solution obtenue est 
filtree sur dlatrose WRJ puis stockfee dans un reservoir A 25°C pendant 8 heures. 

Cette solution est coulee en continu, par ITntermWIaJre <Tune fillftre aBmentee par une pompe doseuse, sur & 
une trame constftuee par un ussu polyester rnonobrin d'fepelsseur 85 microns et d , ouverture de malDe 75 
microns qui se deplace sur une bande (fader et en mftme temps que cette demtere & la Vitesse de Im/mn (1 
metre par minute). Apres un passage en atmosphere contrdlee (degre hydrometrlque 35%. temperature 
23°C) le film de solution de polyfiuorure de vlnyOdene est coagule 12 mm dans dB I'eau a 19 B C, puis tratte dans 
de I'eau a 80° C pendanl 5mn. 
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On ohtient una membrane de structure poreuse asymetrique dont on conserve una partis immergee dans 
I'eau distfflee at dont on seche Pautre partia 24 heuras a 50° C en etuve ventlee. 

On mesura sur ces deux echantfllons te debit a I'eau dMee et le taux de rejet a rafoumlne bovine. On opere 
avec una cellule AMICON modete 52. Pour le taux da relet a I 'albumins (poids molecutaire 67 000 daltons). On 
5 uaUse une solution aqueuse a 2g/l tamponnee & pH 7,4. 

L'echantSlon da membrane sechee presente tin caractere nettement hydrophobe et li taut attelndre une 
presslon da 1 bar pour obtenir un debit a reau tree falbte, moins de 1 Otre/hm* 1 bar (Qtres par heure, par m*. 
sous 1 bar de presslon drfferentiefle), ce qui rend cette membrane Inutflisabla en ultrafiltration. 

Par contra {a membrane conservee humide conduit a das proprietes tree tfrffe rentes. Lb debft a Peau 
10 mesura una presslon drfferentiene de 1 bar est de 200 Qtres/rtm 2 et te taux de rejet a laibumlne bovine de 
80 Le taux de rejet a ta gamma-globuOne (PM 157 000 daltons) est de 100%. 

EXEMPLE2 :(Membrane salon invention) 
On met en solution: 

25 - 460 g de potyftuorure de vinyRdene (commercialise par ta societe ATOCHEM sous la marque FORAFLON 
1000HD) et 

- 60g da polyacetale de cellulose dont Itndlce dacetyts est de 55<W> et dont la vtscoslte a 23°C an solution a 
12% PIP dans Pacetone est de 297 centipascais par seconde, dans le melange survant : 

- chlorue da lithium : 30 g 
20 - eau cfistiDee : 15 g 

- dlmethytforrnamide : 2 415 g 

Pour ceia on charge dans un reacteur thermostats le oTmetrrytfonnarnlde, I'eau demineraflsee et le chlorure 
de Ethtum. On aglta a 23°C pendant 15 mn pour assurer la dissolution du chlorure de Bthhim. On charge 
ensuite sous agitation le polyacetate de cellulose puis le polyfluorure de vtnyfidene en 10mm et on eieve la 
SS temperature du milieu de 23° C a 95* C en 75 ma On malntient ta temperature a 95° C et une agitation (3Q0t/mn) 
pendant 5 heure a. La solution obtenue est atora fQtree sur dtetrose WRJ, charges dans un reservoir dans 
lequet on la taisse reposer pendant B heures pour assurer son degazage et sa stabilisation a 25° C. 

Cette solution est ensuite coulee en corrtinu, par ITntermedlalre d*une fill ere allmentee par une pomps 
doseuse, sur une trame constituee d'un ffl monobrin en potyamide 8/8 d'epalsseur 120 microns et de vide de 
30 maflle de 71 microns. Cette trame est supported par une bande trader sans fin (toumant autour de 2 rouleaux 
a una certaine distance Pun de I'autre) qui se deptace a ta meme Vitesse que cette bands, a im/mn. Apres un 
passage en atmosphere condWonne (23° C, degre rrygrometrique 35 de 45 secondes te film porymerlqua 
est coaguie dans Peau a 20° C pendant 12 mn puis traits thermiquement dans Peau a 80°C pendant 5 mn. On 
obtient une membrane qui presents une structure poreuse anise trope caracterfque des membranes 
35 d'ultiafHtrutfon obtenues sutvant te precede drt conversion de phase. 

On conserve un echantflton do cette membrane humide dans I'eau distill ee, tandls qu'un second echanuHon 
est mis a secher 48 h, a 50°C en etuve ventillee. 

Sur ces deux echantiSons on mesure le debit a Peau distniee et le taux de rejet pour Palbumfne bovine (poids 
molecutaire 67 000 daftons), ainsl que pour tes gamma globulines (PM 156 000 daltons). 
40 On opere sur une cellule AMICON modele 52 a la presslon relative da 20 grammes et pour une 
concentration en proteMnes de 2g/l a pH 7,4. 

On obtfent des resuttats senslbtement Werrtiques sur Pechantilton conserve humide et sur Pechantfllon 
seche, soil i 



I I 

| TYPE DE 
jMEMBHAME 

I 


EPAISSEUR 
(Tblale) 
microns 


|debit a i'eau 
|l/h.ia 2 .l bar 


| TAUX DE REJET | 

| Albumine |gawma globulines | 

| bovine | | 
i i i 


| Conservee 

i 

| Humide 

i 


167 


| 3 600 


i 1 " I 

i i 

1 30% | 
1 1 


81% | 


i 

| Secnee 
I 


| 165 * 


| 3 5U0 


-I 1 

1 1 
1 30% | 

1 1 


1 



Las taux da rejets sort caicoles survant ta formute : 
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Concentration retentat - concentration ultrafiitrat 

TO = — — x 100 

Concentration tetentat 



On rernarque done qua la sechage ne modlfie pas les <aracteri$ttquBs de cette membrane et qu'efla est 
reutfllsabie sans traitement prealabte apras avoir 6te sechee. On remarqua element qua les debits d'eau 10 
ob tonus avec cetts membrane sont tr6s superfeurs & caux obtenus avec ta membrane selon Texemple 1. 

EXEMPLE 3 : membrane selon {Invention 
On prepare de la rneme facon que dans I'exemple 2 une solution de composition : 

- pofyfluojure da vtnyHdene : 12,6% soit 378 g 15 

- potyacatate da ceOutosa : 1,4% soit 42 g 

- chtorua da Qthtum : 1 % sort 30 g 
• eau dlstfliee : 0,5 soit 15 g 

- cDmetnytformarnlda : 84,5 soit 2 535 g 

Tou|ours de m§me maniere que dans Pexemple 2 on prepare une membrane poreuse asymetiiqua mala qui 20 
est armee par un tissu polyester monobrtn d'epajsseur 65 microns et d'ouverture de maQIe 75 microns. 

Comma presentment on me sure stir un echantlDon de membrane humide et sur un echantfflon de 
membrane sechee, te debit a reau disHUea et te taux de rejet sur une solution aqueuse a 2 g/1 et tamponnee a 
Ph 7,4 (faibumine bovine et sur une solution 2g/J do gamma giobuHnas. On obtient pour les deux echantiDons 
des resurtats identiques, 55 



I MEMBRANE 



I 

I Conserve 
I humide 
I ou 
I S£ch6e 

I 



EPAISSEUR 
(Tolale) 
microns 



I DEBIT A i'EAU 
fl/h.m .1 bar 



187 



8 220 



TAUX DE REJET 



Aibumine 
bovine 



11,5% 



ganra globulines 



80,3% 



30 



40 



Par ce proced6 0 est done possible de preparer des membranes a base de PVDF qui presentent des debits 
a I'eau importants pour un seuB de coupure qui se si rue Id aux environs de 200 000 dattons. 

EXEMPLE 4 ; membrane selon I Invention. 

On met en solution de la mime maniere que dans les exempies precedents 160 g de polyfluorure do 
vlnytidene (FORAFION 1000 HD) et 20 g d'une polysurfone sutfonee (obtenue aurvant I'exemple 1 dfecrft dans 
(e brevet francais no 2 040 959 de ta Societe RHONE-POULENC), dans ie mDIeu constitue de 10 g chiorure de 
lithium. 5 g d'eau dsffllee et 806g de dlmathytformamide. 

On empiole cette solution a la preparation d'une membrane sutvant ie procede dacrtt precedemment a 
I'exemple 3. Dans te cas present on a Incorpore dr cette membrane un tissu monobrin a base de poiyamide 
d'fepaisseur 120 microns, et d'ouverture de maille 75 microns. 

On compare les propria tea de la membrane sechee et de 1a membrane conservee a retat humide. On 
obtient: 
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TO 



I 

|type ds 
i membrane 

| 

(Conservee 
| Humide 

I 

I 



DEBIT A l'EAU 
1/h.m .1 bar 



1 740 



2 380 



TAUX DE HEJET 

Aiburaine 

bovine 



32% 



32% 



so 



30 



35 



40 



45 



SO 



1°) Membranes semt-permeables hydrophfles et sfichabtes en conservant leurs proprtetes, a base de 
potyftuorure de vtnyOdene (PVDF), caracterisees en ce qu'elles contlennent, en polds, plus de 70 Oft de 
PVOF et molns de 3CWb d'un polymers hydrophile, 

2°) Membranes selon la revendfcaiion 1. carecttrisees en ce qu'elles contlennent plus de 85% de 
PVDF et molns de 15 <Vb de polyacetato de ceDulose. 

3°) Membranes selon la revenolcaflon 1, caracterisees en ce qu'elles ccrrtiennent plus de 85% de 
PVDF et molns de 15 <Wi de potysulfone sutfonee. 

4°) Membranes selon lime queiconquo des revertdteatlons precedentes caracterisees en ce qu'eUes 
sort obtenues a partir <Tune solution homogene de PVDF etdu polymere hydrophile, mlse en forme, puis 
coaguSea 

5°) Membranes selon Tune queiconquo des revendlcatfons precedentes, caracterisees en ce qu'elles 
sontlsotropes ou anlso tropes, sous forme de membranes planes ou sous forme de fibres creuses. 

6°) Membranes selon Tune queconque des reventflcatkms precedentes, caracterisees en ce qu'elles 
sontutiBsees en ultrafiltration ou en mfcrofiJtratlon. 

7°) Membranes selon rune quelconque des revendlcatlons precedentes, caracterisees en ce qu'elles 
sont sterfllsabtes entre 1 1 5 et 1 25* C. 

8°) Precede d'obtention de membranes semi-permeables hydroptifles et sechables en conservant 
leurs proprtetes, a base de polyttuorure de vlnySdene (PVDF), caractertee en ce qu'on prepare una 
solution homogene de PVDF et d'un polymere hydrophile dans un sotvant polalre, le pourcentage en 
polds du PVDF par rapport au polymere hydrophBe etant au mofns de 70 <Vto. en ce que Ton coule fedite 
solution homogene de manlere & obtenir une membrane que Ton coagute dans un bain. 

9°) Proo&de selon la revendication 8, caracterise en ce que Ton renforce les proprifitfis mecenlques de 
la membrane en coulant la solution homogene sur un tlssu ou un non-tisse. 

10°) Precede selon Tune des revendication 1 & 9, caracterise' en ce que Ton coagute la membrane dens 
un bain d'eau a une temperature comprise entre 1 et 35°C, pub en ce que Ton fait sublr a membrane un 
traltement thermlque a une temperature comprise entre 65°C et 95°C. 
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